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Boron nitride in the form of hexagonal platelets of not more than 4 
microns and at least 99% purity and with a content of no more than 
500ppm of metallic and silicon impurities is claimed- A process for its 
prepn. is also claimed. More specifically metallic Si and C impurities 
pref. do not exceed lOOppm. The purity with respect to 02 is at least 
99%. The hexagonal platelets have a 'he 9 of no more than 350Angstroms . 
The prod, has a hydrophobic surface chemistry and a pH of at least 8.5 
when measured in an alcohol -water medium. 

USE/ADVANTAGE - Boron nitride has industrial uses as a refractory 
insulating of lubricating material. The process of the invention gives 
a prod, which has a crystalline ordered structure, of high purity and 
essentially free from 02, Si, C and metallic impurities such as alkali 
or alkaline earth metals. (Amended) 
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© Nitrure de bore hexagonal monodisperse de haute purete vis a vis des metaux et de t'oxygene et 
son proceed de preparation. 

© ^'invention conceme un nitrure de bore constitue* de plaquottes de forme cristallirte hexagonale d'au plus 
0 t 4um f d'une puretg d'au moins 99% et presentant une teneur d'au plus 500 ppm en impuret§s mdtalliques et 
en sificium. 

Ce nitrure est obtenu par un proc6c6 dans iequei on soumet du nitrure de bore issu de la synthese en 
phase gazeuse ou issu de la reaction de Tammoniac liquide sur un hafogenure de bore, a une double 
calcination; la premiere 6tant effectuSe sous une atmosphere neutre et continue, la seconde sous vide. 
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NITRURE DE BORE HEXAGONAL MONODISPERSE OE HAUTE PURETE VIS-A-VIS DES METAUX ST DE 
L'OXYGENE ET SON PROCEDE DE PREPARATION 



La po3sente invention conceme la preparation d'un nitrure de bore sous forme de plaquetfes hexagona- 
les monodisperses, de ties haute purete vis-a-vis de Toxygene et des impuretes ntetalliques, ainsi que la 
preparation d'un tel nitrure de bore. 

Le nitrure de bore a de tres nombreuses applications industrielles. II est ainsi utilise* comme r4fractaire, 
s comme isolant ou comme lubrifiant 

Seion ('application envisagee et c'est le cas notamment de i'utifisation comme lubrifiant il est important 
de disposer d'un nitrure de bore de haute purete et constitue" de plaquettes hexagonates. II est aussi 
interessant de disposer d'un product monodisperse et submlcronique. 

Cependant le nitrure de bore peut se presenter sous des formes differerrtes seton son mode de 
to preparation. Ainsi, pour un nitrure de bore issu de la reaction en phase gazeuse de rammoniac sur un 
hydrure ou un halogenure de bore, mais aussi pour un nitrure de bore issu de la reaction en phase liquide 
de I'ammoniac sur un halogenure de bore, il se pnSserrte sous forme de particules sphenques de structure 
amorphe. contenant une quantite trap Importante d'oxygene et dont la nlactivite avec ''atmosphere est 
e*levee. 

is Or il est ties difficile de cristalliser et purifier un tel produit En effet il faut que les particules passent 
d'une structure tres mal organised a une structure ordonnee. De plus, I'oxygene doit etre ^limine. 

Un premier objet de I'invention est constitue* par un nitrure de bore de haute purete issu notamment de 
Tune des syntheses precitees et cristailise' sous forme de plaquettes hexagonales. 

Un second objet est constitue' par un nitrure de bore presentant par ailleurs une microstructure tine. 
20 Enfin, un dernier objet est la preparation d'un tel nitrure de bore. 

Dans ce but le nitrure de bore selon rinvention est constitue" de plaquettes submicroniques de forme 
cristalline hexagonale d'au plus 0.4um. 

Ce nitrure de bore pnSsente une purete vis-a-vis de I'oxygene d'au moins 99% ainsi qu f une teneur en 
impuretes metalliques et en silicium d'au plus 500 ppm. 
25 D'autre part, le precede de preparation d'un nitrure de bore seton 1'invention est caracte*rise* en ce que 
Ton soumet le nitrure de bore issu de la synthese en phase gazeuse ou Issu de la reaction de rammoniac 
liquide sur un halogenure de bore, a une double calcination; la premiere sous atmosphere neutre et 
confinee, la seconde sous vide. 

Le process* selon rinvention pnlsente, entre autres avantages. celui de controier efficacement la 
30 cristallisation du nitrure de bore. (I permet outre ce contr3le, d'obtenir un produit tres pur. Enfin. il permet 
aussi de preparer un produit monodisperse et Sventuellement de limfter la croissance de la taille des 
particules puisque les plaquettes constituant le produit final peuvent presenter une granulomere du mime 
ordre de grandeur que les spheres du produit initial. 

D'autres avantages et caracteristiques de I'invention apparaTtront plus clairement a la lecture de la 
35 description et des exemples qui vont suivre. 

Le nitrure de bore selon rinvention est constitue* de plaquettes submicroniques de forme cristalline 
hexagonales d'au plus 0,4am. 

Selon un mode pnStenf de realisation de I'invention, le nitrure de bore presente des plaquettes d'une 
taille d'au plus 0,3u.m et de preference comprise entre O^um et 0,15um; les tailles e*tant determinees par 
40 MEB. 

Ces plaquettes sont par ailleurs presences sous forme de particules monodisperses. 

Le nitrure de bore selon I'invention est aussi caracteris£ par sa grande purete vis-a-vis de I'oxygene 
puisque cefle-ci est d'au moins 99% et de preference d'au moins 99,3%. 

Une autre caracteristique du nitrure de bore seton I'invention est sa tres faibie teneur en silicium et en 
45 impuretes ntetalliques, telles que les metaux alcalins et alcalino-terreux. En effet, ces impuretes ont une 
teneur d'au plus 500 ppm et de preference d'au plus 300 ppm et encore plus particuHerement d'au plus 
200 ppm. 

Par ailleurs, le nitrure de bore selon I'invention est substantiellement exempt de carfoone. Par 
substantiellement exempt, on entend une teneur en carbone d'au plus 300 ppm et plus particulierement 
so d'au plus 100 ppm. 

En effet comme il a e*te dit prececlemment invention s'applique notamment a un nitrure de bore issu 
de la reaction de I'ammoniac gazeux ou liquide sur un halogenure de bore, if est bien connu que de tels 
precedes donnent un nitrure de bore substantiellement exempt de carbone au sens donne" ci-dessus. 

De plus, les plaquettes de nitrure de bore sont caracterisees par la vaJeur de "Lc". Celle-ci correspond 
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a la distance moyenne perpendicuJaire a Paxe d'empilement sur laquelle on ne constate aucun detaut. Ble 
est mesuree par etude cristallographique et mesure de la largeur de ia raie (002). 

Ainsi. les plaquettes de forme cristaiitne hexagonales de nitrure de bore ont una "Lc w d'au plus 350A. 

Enfin, le nitrure de bore selon Pinvention a une chimie de surface du type hydrophobe. 

Un tel produit se caracterise essentielfement par la valeur de son pH. 

Ce pH est mesure de (a maniere suivante : 

On prepare un melange eau-ethanol dans les proportions respectives de 30 a 70% en volume. On 
ajuste la valeur du pH de ce melange a 7 + 1 par addition de soude. On introdutt ensutte 0,3 g de nitrure 
de bore dans 20 cm 3 du melange. On note (a vaJeur du pH eton ajoute 0.5 a cette valeur, cecl pour se 
ramener au cas oO on effectuerait la mesure dans Peau pure; le melange eau^thanol etant en effet utilise 
parce que la dispersion du nitrure de bore y est plus facile que dans I'eau pure. 

Le nrtrure de bore de ('invention a un pH. tel que determine dans les conditions ci-dessus, qui est 
nettement basique. On entend par la une valeur d'au moins 8, de preference au moins 8.5. 

Le precede de preparation du nitrure de bore va maintenant etre dealt. 

Comme on Pa vu plus haut le proceed de Hnvenfion part d'un nitrure de bore issu de deux types de 
syntheses. 

D'une part, selon un premier type, les syntheses sont nSaiisees en phase gazeuse en faisant reagir de 
Pammoniac sur un hydrure de bore ou un haJogenure de bore. Generalement, on pnifere utiliser un 
halog^nure de bore et plus particulierement le trichlorure de bore. 

D'autre part, on peut aussi citer une synthase en phase Uquide consistant a faire reagir de Pammoniac 
avec un halogenure de bore tel que le trichlorure de bore par example. 

G£ne>aJement la synthese selon re premier type est realisee par action de Pammoniac sur le trichlorure 
de bore en phase gazeuse. Dans un tel cas. on obtient un nitrure de bore de structure amorphe. II se 
presente sous forme de particuies primaires sph^riques. 

Par ailleurs. le nitrure de bore avant le traitement de Hnvention doit contenir au moins 5 et de 
preference entre 5 et 20% en poids d'oxygene. 

De preference, cet oxygene doit etre rd parti de facon homogene a la surface des particuies de nitrure 
de bore. Un tel resultat peut Stre obtenu entre autres par oxydation spontanee ou non du nrtrure de bore 
synth6tis6 comme decrit ci-dessus, la premiere resultant du simple stockage a fair du produit, ou encore 
par hydrolyse menagee de celuM. 

La premiere etape du traitement consiste a calciner le nrtrure de bore sous une atmosphere neutre et 
confined. 

Dans cette etape, le nitrure de bore est utilise sous une forme telle que sa density apparente est d*au 
minimum 0,1 g/cm 3 et plus particulierement entre 0.2 g/cm 3 et 0,35 g/cm 3 ; cette densite* apparente etant 
generalement obtenue par un compactage prealable. Une telle operation est interessante pour plusieurs 
raisons. 

D'une part, elle permet une manipulation plus facile de la poudre de nitrure de bore. 

D'autre part elle contribue a augmenter la product! vite du precede en permettant (e traitement dans le 
four de quantites de produit plus importantes. 

En ce qui concerne P atmosphere neutre, celle-cf peut §tre constituee, soit par un gaz rare, soit par de 
Pazote. Habituellement, on utilise une atmosphere d'azote. 

Par atmosphere confinee, on entBnd ici une atmosphere faibiement renouveiee dans laquetle ie 
degagement des oxydes de bore volatlls est retarde. En d'autres termes, on travaille dans des conditions 
telles qu'a Tissue de cette premiere etape la teneur en oxygene du nitrure de bore ne diftere sensiblement 
pas de celle du nitrure de depart, cette difference etant de 10% au maximum. En pratique, un confinement 
adequat peut §tre obtenu en enfermant le nitrure de bore dans un recipient de graphite. 

Enfin, le traitement se fait de preference a une pression qui se situe au voislnage de la pression 
atmosphdrique. 

La temperature de calcination est generalement superieure a 1450*C. EHe peut §tre plus particuliere- 
ment comprise entre 1500*C et 1800*C et plus specialement entre 1500*C et 1600* C. En-dessous de 
1450 # C, renergie n'est pas suffisante pour demarrer ia cristallisation du nrtrure de bore, c'est-a-dlre la 
transition entre ia structure amorphe des particuies issues de la synthese en phase gazeuse. et la structure 
en plaquettes hexagonales. Par centre, en palier et au-dela de 1800 "C. Peiimination des oxydes de bore 
devient trop importante et a pour consequence Pobtention d'un produit mal cristallise en fin de traitement 

La duree de cette premiere etape est de quetques heures. par exemple environ deux heures. On notera 
que cette duree est d'autant plus faible que la temperature du traitement est eievee. 

Concern ant la seconde calcination, celle-ci est effective sous vide. De preference, on opere sous vide 
dynamique, A titre d'exemple la valeur du vide est comprise entre 10 et 500 Pa 
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La temperature de calcination, variant en fonction du vide, doit Stre suffisante pour permettre relimina- 
tion de I'oxygene dans cette e*tape. Habitueltement cette temperature est d'au moins 1500* C et g^nerale- 
ment comprise entre 1 500* C et 2200* C. De preference, la seconde calcination est effectuee entre 1500* 
et1800 C. 

s La duree de cette seconde <Stape est de quelques heures, en particuiier d'environ 1 heure. Cette duree 
est aussf fonction de (a temperature. 

Seion un mode de realisation p>nffere\ les deux calcinations sont effectuees durant le m§me cycle 
thermique en evacuant I'azote a la fin de la premiere e"tape. 

Des exemples concrets mais non fimitatifs de Hnvention vont maintenant §tre presents. 
io Pour ces exemples. la densiftS tassee a sec est mesuree de la maniere suivante : 

On pese une certaine quantity de poudre et on la place dans une eprouvette d'un diametre d'un cm et 
d'une longueur de 10 cm. On fait vibrer I'eprouvette par un vibreur a ultra-sons. On arr§te la vibration 
lorsque la poudre a atteint une hauteur minimaie de tassemenL La determination du volume occupe par la 
poudre tassee donne acces a la density tassee. 
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EXEMPLE 1 



On part de 400 g de nitrure de bore obtenu par la reaction en phase gazeuse d'ammoniac sur le 
trichlorure de bore. Le nitrure de bore utilise contient environ 9% en poids d'oxygene. resultant de 
20 roxydation spontanea durant le stockage a Pair de celul-ci. Le nitrure de bore est pnSalablement compacts, 
et se presente sous forme d'une poudre de densite" 0.2 g/cm 3 . 

Le nitrure de bore est calcine avec le cycle thermique suivant : montee 200*C/h puis 2 heures de 
palier a 1500 C en atmosphere d'azote confinee (pN 2 = aiO 4 Pa). 

On realise ensuite une seconde calcination sous vide. A Tissue de ce traitement. le produit prdsente les 
25 caractSristiques suivantes : 

~ moarpiiologie : plaquettes hexagonales de fcallle 

raoyenne 0,15 um (mesuree par 
microscopie electronique a 
balayage) 

- couleur : blanc (ce qui indique une absence 

de car bone dans le nitrure de 
bore) 

- teneur en oxygene : 0,6% 

- surface specif ique (BET): 32 a2/g 

- densite tassee a sec : 0,27 g/cm3 

- : 315 A 
~ : 725 A 



La correspond au diametre moyen d'un plan graphitique. 

Enfin, le produit est monodisperse, if presente un coefficient de variation (die - d84)/2d 50 mesure* par 
analyse d'fmage de 0,5. 

d n Start le diametre pour fequel n % des particutes ont une taille infeVieure a ce diametre. 

EXEMPLE 2 COMPARATIF 

On utilise le meme nitrure de bore que celui de depart de Texemple 1 dans la meme quantity. 
On lui fait subir d'abord (e traitement sous vide et ensuite le traitement sous azote dans des conditions 
identiques a celles de I'exemple 1. On obtient un produit turbostratique et de teneur en oxygene de 2.5%. 
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Re vend I cations 

1. Nitrure de bore constitue* de plaquettes de forme cristalline hexagonale d'au plus 0,4um, d'une purete 
d'au moins 99% et presentant una teneur d'au plus 500 ppm en impuretes metailiques et en sillcium. 

2. Nitrure de bore selon la revencfication 1 , caracterise en ce que la taille des plaquettes est d'au plus 
0,3am, de preference comprise errtre 0,2 et 0,1 Sum. 

3. Nitrure de bore selon Tune des revindications precedentes, caracterise en ce que la purete en 
oxygene est d T au moins 99,3%. 

4* Nitrure de bore selon Tune des revindications precedentes, caracterise en ce que la teneur en 
impuretes metailiques et en siiicium et d'au plus 300 ppm et plus particulierement d'au plus 200 ppm. 

& Nitrure de bore selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les plaquettes 
prgsentent une Lc d'au plus 350 A. 

6. Nitrure de bore selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les plaquettes sont 
monodlsperses. 

7. Procede* de preparation d'un nitrure de bore selon Tune des revendications 1 a 6. caractense en ce 
que Ton soumet du nitrure de bore issu de la synthese en phase gazeuse ou issu de la reaction de 
I'ammoniac liquide sur un halogenure de bore, a une double calcination; la premiere etarrt effectuee 
sous une atmosphere neutre et confin§e. la second© sous vide. 

a. Precede selon la revendication 7 r caracterise en ce que I'atmosphere neutre et confinee est une 
atmosphere d'azote. 

9. Precede selon I'une des revendications 7^8, caracterise en ce que Ton effectue la premiere 
calcination a une temperature supgrieure a 1450* C. 

10. Procede selon I'une des revendications 7 a 9, caractense* en ce que Ton effectue la premiere 
calcination a une temperature comprise entre 1500* C et 1800* C. 

11. Procede selon Tune des revendications 7 a 10, caractense en ce que Ton effectue la seconde 
caJcination a une temperature d'au moins 1500* C. 

12. Procecie selon I'une des revendications 7 a 11, caractense en ce que Ton effectue la seconde 
calcination a une temperature comprise entre 1500* C et 2000* C. 

13. Precede selon I'une des revendications 7 & 12, caracterise en ce qu'on soumet a la double calcination 
precitee un nitrure de bore obtenu par reaction en phase gazeuse de I'ammoniac sur un halogenure de 
bore. 
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